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(57) Abstract: The invention relates to cationic naphthyldiazo 
dyes of general formula (I), and colouring agents containing said 
dyes, for colouring keratin fibres. 

(57) Zusammenfassung: Kationische Naphthyldiazofarbstoffe 
der allgemeinen Formel (I), sowie diese Farbstoffe enthaltende 
Farbemittel fiir Keratinfasern. 
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Beschreibung 

Kationische Naphthyldiazofarbstoffe sowie diese Farbstoffe 
enthaltende Mittel zur Farbung von Keratinfasern 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue direktziehende Farbstoffe zur 
Herstellung von nicht-oxidativen Farbemitteln fur Keratinfasern, wie zum 
Beispiel Haare, Seide oder Wolle. 

Die Farbung von Haaren ist in der heutigen Zeit den unterschiedlichsten 
Trends unterworfen. Wahrend fruher Haare vor allem gefarbt wurden, um 
Grauanteile langandauernd zu iiberdecken, besteht heute immer mehr 
das Verlangen nach der Integration der Haarfarbe in die aktuelle Mode 
sowie als Ausdruck der Personlichkeit. 

Zur Farbung von Haaren stehen nach wie vor zwei Methoden zur 
Verfugung. Einerseits ist dies die oxidative Haarfarbung, die zu sehr 
dauerhaften Farbeergebnissen fiihrt; andererseits sind dies nicht-oxidative 
Tonungen, die in der Regel schonender als oxidative Farbungen aber 
auch weniger haltbar sind. Derartige nicht-oxidative Farbemittel sind 
insbesondere dann von Vorteil, wenn der Verbraucher in kiirzeren 
Abstanden die Farbnuance andern will und gleichzeitig eine 
Beeintrachtigung der Haarqualitat durch die haufige Einwirkung von 
Oxidationsmitteln vermeiden mQchten; da nicht-oxidative („direkt- 
ziehende") Farbemittel unter sehr schonenden Bedingungen appliziert 
werden konnen. Da sich bei Tonungen mit jedem Waschvorgang die 
Farbungen graduell abschwachen konnen, uberdauern je nach 
verwendetem Produkt und Haartyp solche Farbungen normalerweise 
maximal 10 bis 15 Haarwaschen. Haufig nutzen Kunden gerade diese 
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Eigenschaften dazu, anschlieGend neue Nuancen aufzutragen urn ein 
anderes Farbergebnis zu erhalten. Bei beiden Farbemethoden, der 
oxidativen wie der nicht-oxidativen, ist die Erzielung einer hohen 
Farbdichte auf den Haaren bei nur geringer Hautanfarbung besonders 
erwunscht. 

Fur die Verwendung in Tonungsmitteln haben sich kationische Farbstoffe 
mit Arylazogruppen oder Heteroarylazogruppen sowie Anthrachinone oder 
Naphthochinone als besonders geeignet erwiesen, wobei die kationische 
Gruppe sowohl delokalisiert als auch lokalisiert sein kann. In diesem 
Zusammenhang seien zum Beispiel die weit verbreiteten "Arianor®- 
Farbstoffe" genannt, die nicht nur gute farberische Eigenschaften 
aufweisen, sondern auch eine sehr geringe Hautanfarbung ergeben. Die 
"Arianor®-Farbstoffe" bestehen uberwiegend aus kationischen 
Azofarbstoffen, lediglich der blaue Farbstoff ("Arianor® Steel-Blue") ist ein 
Naphthochinonderivat. Besonders problematisch ist bei diesen "Arianor®- 
Farbstoffen", dass sich die Farbstoffe bisweilen unterschiedlich schnell 
auswaschen, wodurch sich infolge des starkeren Auswaschens eines oder 
mehrerer Farbstoffe der Farbton unkontrolliert verandern kann. 

Oberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, dass bestimmte 
kationische Naphthyldiazofarbstoffe in hervorragender Weise zur 
semipermanenten Farbung von Haaren geeignet sind. Weiterhin zeichnen 
sich diese Farbstoffe durch ihre Kompatibilitat zu den Arianor®- 
Farbstoffen aus und konnen diese in idealer Weise bezuglich des 
Farbenspektrums erganzen. Ebenfalls verfugen die erfindungsgemafcen 
Farbstoffe uber ein sehr gleichmaliiges Aufziehverhalten und eine 
aufcerordentliche Deckkraft, so dass sie zur Erzielung von besonderen 
modiscben Effekten alleine oder aber in den Fallen, in denen natQrliche 
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Nuancen erzielt werden sollen, in Kombination mit weiteren Farbstoffen 
der Formel (I) oder mit auf dem Markt verfugbaren direktziehenden 
Haarfarbstoffen verwendet werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher kationische 
Naphthyldiazofarbstoffe der allgemeinen Formel (I), 




worin 

R1 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine geradkettige oder 
verzweigte (C1-C4)-AIkylgruppe, eine geradkettige oder verzweigte (C1- 
C4)-AIkoxygruppe, eine Phenylgruppe oder eine (C2-C4)-Hydroxyalkyl- 
gruppe darstellt; 

R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig 
voneinander ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine Amino- 
gruppe, eine Acetylaminogruppe, eine (C1-C6)-AIkoxygruppe, eine (C2- 
C4)-Hydroxyalkoxygruppe, eine (C3-C6)-Di- oder Polyhydroxyalkoxy- 
gruppe, eine -COOR-Gruppe , eine -NRR'-Gruppe oder eine -CONRR'- 
Gruppe darstellen, wobei R und R' gleich oder verschieden sein konnen 
und ein Wasserstoffatom, eine geradkettige oder verzweigte (C1-C6)- 
Alkylgruppe oder eine Hydroxyethylgruppe darstellen, beziehungsweise R 
und R' gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, 
einen Heterozyklus mit mindestens vier Ringgliedern (vorzugsweise einen 
4- bis 6-gliedrigen Ring) bilden, der gegebenenfalls weitere Heteroatome 
wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel enthalten kann, wobei R und R 1 
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sowie der zuvor beschriebene Heterozyklus mit einer Alkylgruppe, einer 
Alkoxygruppe, einer Hydroxyalkylgruppe oder einer Aminoalkylgruppe 
substituiert sein konnen; 

G ein Stickstoffatom oder eine Methingruppe (CH) darstellt; 
Y ein Sauerstoffatom oder eine N-(C1-C4)-Alkylgruppe darstellt; 
L eine Bruckengruppe darstellt und fur eine geradkettige oder verzweigte 
(C1-C14)-Alkylengruppe, die gegebenenfalls durch ein oder mehrere 
Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel unterbrochen sein 
kann, steht, wobei die Bruckengruppe gegebenenfalls mit einer oder 
mehreren Hydroxygruppen, Monohydroxy-(C2-C6)-alkylgruppen, 
Polyhydroxy-(C2-C6)-alkylgruppen oder (C1-C6)-Alkoxygruppen 
substituiert ist; 

Q + steht fur eine gesattigte kationische Gruppe der Formel (II) oder eine 
ungesattigte kationische Gruppe der Formeln (III) bis (V), 

R4 X R7 / = N/ R8 <^~^ 



+ +' N . + 



R6 " 'l 

R9 

(II) (HI) (IV) (V) 

in denen 

R4 bis R6 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig 
voneinander eine geradkettige oder verzweigte (C1-C6)-A1kylgruppe 
eine (C2-C4)-Hydroxyalkylgruppe, eine (C3-C6)-Dihydroxyalkylgruppe, 
eine (C3-C6)-Polyhydroxya!kyIgruppe oder eine (C1-C6)-Alkoxy-(C1-C4)- 
alkylgruppe darstellen, wobei zwei der Gruppen R4 bis R6 zusammen mit 
dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen fiinf- oder 
sechsgliedrigen Heterozyklus bilden, der gegebenenfalls durch ein oder 
mehrere Heteroatome wie ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder ein 
Stickstoffatom unterbrochen sein kann und gegebenenfalls weitere 
Substituenten, wie beispielsweise ein Halogenatom, eine Hydroxygruppe, 
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eine Aminogruppe, eine geradkettige oder verzweigte (C1-C6)- 
Alkylgruppe, eine (C1-C6)-Alkoxygruppe, eine (C1-C6)-AIkoxy-(C1-C4)- 
alkylgruppe oder eine Hydroxyethylgruppe aufweisen kann; 
R7 eine geradkettige oder verzweigte (C1-C8)-AIkylgruppe, eine 
AUylgruppe, eine Vinylgruppe, eine Hydroxyethylgruppe oder eine 
Benzylgruppe darstellt; 

R8 ein Wasserstoffatom, eine geradkettige oder verzweigte (C1-C9)-Alkyl- 
gruppe, eine Aminogruppe, eine DHC1-C6)-a!kylaminogruppe oder eine 
Pyrrolidinogruppe darstellt; 

R9 eine geradkettige oder verzweigte (C1-C8)-Alkylgruppe, eine 
AUylgruppe, eine Vinylgruppe, eine Hydroxyethylgruppe, eine 
Dihydroxypropylgruppe oder eine Benzylgruppe darstellt; und 
X" fur ein Anion, vorzugsweise ein Chloridanion, Bromidanion, Jodidanion, 
Alkylsulfatanion, Arylsulfonatanion, Hydrogensulfatanion, Sulfatanion, 
Phosphatanion, Acetatanion oder Tartratanion, steht. 

Bevorzugt sind Farbstoffe der Formel (I), in denen 

R1 ein Wasserstoffatom, ein Chloratom oder eine Methylgruppe darstellt, 
R2 und R3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander 
Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, eine Methoxygruppe, eine -NRR- 
Gruppe oder eine -CONRR'-Gruppe darstellen, wobei R und R' gleich 
oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine 
Methylgruppe oder eine Hydroxyethylgruppe darstellen, oder aber R und 
R' gemeinsam rnit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 
Heterozyklus rnit funf oder sechs Ringgliedern bilden -beispielswe/se eine 
Pyrrolidinogruppe, eine 3-Hydroxy-pyrrolidinogruppe, eine 2-Methoxy- 
methyl-pyrrolidinogruppe, eine 2,5-Bis-(methoxymethyl)-pyrrolidinogruppe, 
eine Piperidinogruppe, eine 3-Hydroxy-piperidinogruppe, eine 4-Hydroxy- 
piperidinogruppe, eine 4-Methyl-piperidinogruppe, eine 2,3- oder 2,6- 
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Dimethyl-piperidinogruppe, eine 2-Ethyl-piperidinogruppe, eine 4-BenzyI- 
piperidinogruppe, eine Morpholinogruppe, eine N-Methyl- 
piperazinogruppe oder eine 1-(2-Hydroxyethyl)-piperazinogruppes 
G fur ein Stickstoffatom oder eine Methingruppe (CH) steht; 
Y gleich Sauerstoff oder einer N-Methylgruppe ist; 
L fiir eine geradkettige (C2-C4)-Bruckengruppe steht; 
Q + eine gesattigte kationische Gruppe der Formel (II) oder eine 
ungesattigte kationische Gruppe der Formel (III) bis (V) darstellt, wobei die 
Restgruppen R4 bis R6 gleich oder verschieden sein konnen und 
unabhangig voneinander eine geradkettige (C1-C3)-Alkylgruppe, eine 
Hydroxyethylgruppe oder eine Methoxyethylgruppe darstellen, oder aber 
zwei der Gruppen R4 bis R6 gemeinsam mit dem Stickstoffatom an das 
sie gebunden sind einen funfgliedrigen oder sechsgliedrigen Heterozyklus 
bilden, beispielsweise eine Pyrrolidinogruppe, eine 3-Hydroxy- 
pyrrolidinogruppe, eine 2-Methoxymethyl-pyrrolidinogruppe, eine 2,5-Bis- 
(methoxymethyl)-pyrrolidinogruppe, eine Piperidinogruppe, eine 

t 

3-Hydroxy-piperidinogruppe, eine 4-Hydroxy-piperidinogruppe, eine 
2-Methyl-piperidinogruppe, eine 3-Methyl-piperidinogruppe, eine 4-Methyl- 
piperidinogruppe, eine 2,6-Dimethyl-piperidinogruppe, eine 2-Ethyl- 
piperidinogruppe, eine 4-Benzyl-piperidinogruppe, eine Morpholinogruppe, 
eine N-Methyl-piperazinogruppe oder eine 1-(2-Hydroxyethyl)-piperazino- 
gruppe; 

R7 eine Methylgruppe oder eine Hydroxyethylgruppe darstellt; 

R8 ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe, eine Dimethylaminogruppe 

oder eine Pyrrolidinogruppe darstellt; 

R9 gleich einer Methylgruppe, einer Ethylgruppe oder einer Hydroxyethyl- 
gruppe ist und 

X' gleich einem Chloridanion, einem Bromidanion oder einem Methyl- 
sulfatanion ist. 
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Besonders bevorzugte Farbstoffe der Formel (I) sind 




2-{2-[(2-Hydroxy-1 -naphthy!^ 
ethanaminium-methylsulfat (1) 




OH 

2-{2-[(4-Hydroxy-1-naphthyI)diazenyl]phenoxy}-N,N,N4rimethyl- 
ethanaminium-chlorid (2) 




2-(2-{2"[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazeny!]phenoxy}ethyl)-l- 
methylpyridinium-methylsulfat (3) 
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HO 




2424(27-Dihydroxy-1-naphthyl)diazenyl]phenoxy}-N,N,N4rimethyl. 
ethanaminium-chlorid (4) 




4-(2-{2-[(2-Hydroxy-1-naphthyI)diaze^^ 
morphofin-4-ium-chlorid (5) 




2-({2-[(2,4-Dihydroxy-1-naphtha!enyl)diazenyl]-phenyl}oxy)-N,N,N- 
trimethylethanaminium-chlorid (6) 
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2-[(2-{[2-Hydroxy-7-(methyloxy)-1-naphthalenyl]diazenyl}phenyl)oxy]- 
N,N,N-trimethylethanaminium-chlorjd (7) 




2-{[2-({2-Hydroxy-3-[(phenylamino)carbonyl]-1-naphthalenyl}diazenyl)- 
phenyl]oxy}-N,N,N-trimethylethanaminium-chiorid (8) 




2-[{4-[(2-Hydroxy-1-naphthalenyl)diazenyl]phenyl}-(methyl)amino]-N,N,N- 
trimethylethanaminium-methylsulfat (9) 
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2-[{2-[(2-Hydroxy-1-naphthalenyl)diazenyl]-phenyl}(methyl)amino]-N,N,N- 
trimethylethanaminium-methylsulfat (1 0) 




2-[{2-[(4-Hydroxy-1-naphthalenyl)diazenyl]-phenyl}(methyl)amino]-N,N,N 
trimethylethanaminium-methylsulfat (11) 




2-({5-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazeny!]-2-pyridinyl}oxy)-N,N > N- 
trimethylethanaminium-chlorid (12) 
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2-({3-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]-2-pyridinyl}oxy)-N,N,N- 
trimethylethanaminium-chlorid (1 3) 




OH 

2-({3-[(4-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]-2-pyridinyI}oxy)-N,N,N- 
trimethylethanaminium-chlorid (1 4) 




2-{3-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]phenoxy}-N,N,N- 
trimethylethanaminium-chlorid (1 5) 
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3-(2-{2-[(2-Hydroxy-1 -naphthyl)diazenyl]phenoxy}ethyl)-1 -methyl-1 H- 
imidazol-3-ium chlorid (16) 



Die erfindungsgema&en Farbstoffe der Formel (I) werden vorzugsweise 
nach Schema 1 hergestellt, wobei als Ausgangsverbindungen 
insbesondere kationische Nitroaromaten der allgemeinen Formel (VI), wie 
sie beispielsweise in der Patentschrift DE-A 2017497 beschrieben 
werden, verwendet werden. Nach der Reduktion der Nitroverbindungen, 
beispielsweise mittels katalytischer Hydrierung, erhalt man die Amine der 
Formel (VII), die nach Standardmethoden, vorzugsweise in Wasser, 
diazotiert und auf die entsprechenden 1- oder 2-Naphtholderivate 
gekuppelt werden. 



Schema 1 




G 1 . Diazotierung 

2_ Y (L) Q * Reduktion R1 [j- -j — Y (L) Q + 2. Kupplung auf 



X 




0) 



(VI) (VII) 




Die erfindungsgemaBen Farbstoffe der Formel (I) eignen sich 
hervorragend fur den Einsatz in Farbemitteln fur Keratinfasern, 
insbesondere Haare. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher 
Farbemittel fur Keratinfasern, enthaltend mindestens einen kationischen 
Naphthyldiazofarbstoff der allgemeinen Formel (I). 

Diese Farbemittel enthalten die kationischen Naphthyldiazofarbstoffe der 
allgemeinen Formel (I) in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 10 
Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 6 Gewichtsprozent. 

Neben den Farbstoffen der Formel (I) kann das Farbemittel weitere 
Farbstoffe, insbesondere 3-((4,5-Dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1 H- 
pyrazol-4-yl)azo)-N,N,N-trimethyl-benzen-aminiumchlorid, 3-[(3-Methyl-5- 
hydroxy-1 -phenyl-1 H-pyrazol-4-yl)azo]-trimethylammonio-benzol-chlorid 
(C.I. 12719; Basic Yellow 57), 8-[(4-Aminophenyl)azo]-7-hydroxy-N,N,N- 
trimethyl-2-naphthalinaminium-chlorid (C.I. 12250; Basic Brown 16), 
8-[(4-Amino-3-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-N,N,N-trimethyl-2-naphthalin- 

aminium-chlorid (C.I. 12251; Basic Brown 17), 8-[(4-Amino-2-nitrophenyl)- 
azo]-7-hydroxy-N,N,N-trimethyl-2-naphthalinaminium-chlorid (C.I. 12251 :1 ; 
Basic Red 118), 7-Hydroxy-N,N,N-trimethyl-8-{[2-(methyloxy)phenyl]-azo}- 
2-naphthalinaminium-chlorid (C.I. 12245; Basic Red 76), 
3_((4_Amino-6-bromo-5 , 8-d ihyd ro-1 -hyd roxy-8-imino-5-oxo-2- 
naphthalenyl)amino)-N,N,N-trimethyl-benzolamoniumchlorid (C.I. 56059; 
Basic Blue 99) und N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9,10-dioxo-9,10- 
dihydro-1-anthracenyl]-amino}-N-propyl-1-propanaminium-bromid, 

enthalten. 

Zur Erweiterung der Farbpalette kann das erfindungsgema&e Farbemittel 
zusatzlich weitere natQrliche oder synthetische nicht-oxidative Farbstoffe 
enthalten. Als nattirliche Farbstoffe konnen Pflanzenfarbstoffe wie zum 
Beispiel Henna oder Indigo genannt werden, wahrend als synthetische 
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nicht-oxidative Farbstoffe beispielsweise andere kationische Farbstoffe 
welche nicht unter die zuvor genannte Formel (I) fallen, Nitrofarbstoffe, 
Azofarbstoffe, Triphenylmethanfarbstoffe Oder Chinonfarbstoffe genannt 
werden. Als weitere naturliche oder synthetische nicht-oxidative Farbstoffe 
konnen insbesondere die nachfolgend genannten direktziehenden 
Farbstoffe eingesetzt werden: 

9-(Dimethylamino)-benzo[a]phenoxazin-7-ium-chlorid (C.I. 51175; Basic 
Blue 6), Di[4-(diethylamino)phenyl][4-(ethylamino)naphthyl]carbenium- 
chlorid (C.I. 42595; Basic Blue 7), 3,7-Di(dimethylamino)phenothiazin-5- 
ium-chlorid (C.I. 52015; Basic Blue 9), Di[4-(dimethylamino)phenyl]-[4- 
(phenyl-amino)naphthyl]carbenium-chlorid (C.I. 44045; Basic Blue 26), 
2-[(4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)amino)-phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl- 

benzothiazolium-methylsulfat (C.I. 11154; Basic Blue 41), 2,8-Dimethyl-7- 
(dimethy)amino)-3-imino-3H-phenoxazin-monohydrochlorid (Basic Blue 
151), 7-(Dimethylamino)-3-imino-2-methoxy-3H-phenoxazin- 
monohydrochlorid (Basic Blue 124), Bis[4-(dimethylamino)-phenyl]- 
[4-(methylamino)phenyl]carbenium-chlorid (C.I. 42535; Basic Violet 1), 
4_[(4.Amino-3-methylphenyl)(4-imino-3-methyl-2,5-cyclohexadien-1- 
ylidene)methyl]-2-methylbenzenamin-hydrochlorid (C.I. 42520, Basic 
Violet 2), Tris[4-(dimethylamino)phenyl]-carbenium-chlorid (C.I. 42555; 
Basic Violet 3), 2-[3,6-(Diethylamino)-dibenzopyranium-9-yl]-benzoesaure- 
chlorid (C. 1.45170; Basic Violet 10), Di(4-aminophenyl)-(4-amino-3- 
methylphenyl)carbenium-chlorid (C.I. 42510; Basic Violet 14), 1 ,3-Bis[(2,4- 
diamino-5-methylphenyl)azo]-3-methylbenzol (C.I. 21010; Basic Brown 
4), 3,7-Diamino-2,8-dimethyl-5-phenylphenazinium-chlorid (C.I. 50240; 
Basic Red 2), 1 ,4-Dimethyl-5-[(4-(dimethylamino)phenyl)azo]-1 ,2,4- 
triazolium-chlorid (C.I. 11055; Basic Red 22), 3(oder5)-[[4-[Benzyl- 
methylamino]phenyl]azo]-1 ,2-(oder1 ,4)-dimethy!-1 ,2,4-triazolium-bromid 
(C.I. Basic Red 46), 2-{[4-(Dimethylamino)phenyl]azo}-1 ,3-dimethyl-1 H- 
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imidazol-3-ium-chlorid (Basic Red 51), 5-{[4-(Dimethylamino)phenyl]azo}- 
1 ,2-dimethyl-1 H-pyrazol-2-ium-chlorid, 1 ,3-Dimethyl-2-{[4-(methylamino)- 
phenyl]azo}-1H-imidazol-3-ium-chlorid (Basic Red 109), 2-[(4-Amino- 
phenyl)azo]-1 ,3-dimethyl-1 H-imidazo!-3-ium-chlorid, 4-{[4-(Dimethyl- 
amino)phenyl]azo}-1-methylpyridinium-chlorid, N,N-Dimethyl-4-[(E)-(1- 
oxido-4-pyridinyl)diazenyl]anilin oder 4-((4-(Dimethylamino)phenyl)azo)- 
pyridin-N-oxid, 2-[2-((2,4-Dimethoxyphenyl)amino)ethenyl]-1,3,3-trimethyl- 
3H-indol-1-ium-chlorid (C.I. 48055; Basic Yellow 11), 1 -Methyl-4-{[methyl- 
(phenyl)hydrazono]methyl}pyridinium-ch!orid (Basic Yellow 87), 1-Methyl- 
4-{(E)-[methyl(4-methoxy-phenyl)hydrazono]methyl}pyridinium-chlorid, 
1-Methyl-4-({methyl[4-methoxy-phenyl]hydrazono}methyl)pyridinium- 
methylsulfat (Basic Yellow 91) oder Bis[4-(diethylamino)phenyl]-phenyl- 
carbenium-hydrogensulfat (1:1) (C.I. 42040; Basic Green 1). 

Obwohl die in dem erfindungsgemaG-en Mittel enthaltenen Farbstoffe der 
Formel (I) kationischen Charakter besitzen, konnen diese je nach 
verwendeter Farbtragermasse in speziellen Fallen auch in Kombination 
mit anionischen („sauren") Farbstoffen verwendet werden. 

Der Gesamtgehalt an weiteren (insbesondere natiiriichen und/oder 
synthetischen nicht-oxidativen) Farbstoffen in dem erfindungsgema&en 
Farbemittel betragtetwa 0,01 bis 15 Gewichtsprozent, insbesondere etwa 
0,1 bis 12 Gewichtsprozent. 

Zur Erhohung der Farbintensitat konnen die in kosmetischen Systemen 
ublichen Carrier zugesetzt werden. Geeignete Verbindungen werden zum 
Beispiel in der DE-A 196 18 595 beschrieben, auf die hiermit ausdrucklich 
Bezug genommen wird. Besonders geeignete Carrier sind zum Beispiel 
Benzylalkohol, Vanillin und Isovanillin. 
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Das erfindungsgemalie Mittel zur Farbung von Keratinfasern kann 
beispielsweise in Form einer Losung, insbesondere als wa&rig- 
alkoholische Losung, einer Creme, eines Geles oder einer Emulsion 
vorliegen. Als Losungsmittel konnen neben Wasser beispielsweise 
niedere aliphatische einwertige oder mehrwertige Alkohole, deren Ester 
und Ether, oder aber Gemische dieser Losungsmittel untereinander oder 
mit Wasser genannt werden. Der maximale Siedepunkt der vorgenannten 
geeigneten Losungsmittel betragt etwa 400 °C, wobei ein Siedepunkt von 
20 °C bis 250 °C bevorzugt ist. 

Ebenfalls ist es moglich, das erfindungsgemalie Mittel mit Hilfe eines 
Zerstaubers beziehungsweise anderer geeigneter Pumpvorrichtungen 
oder Spruhvorrichtungen oder im Gemisch mit ublichen unter Druck 
verflOssigten Treibmitteln als Aerosolspray oder als Aerosolschaum aus 
einem Druckbehalter zu entnehmen. 

Der pH-Wert des erfindungsgemaBen Farbemittels betragt etwa 2 bis 1 1 , 
wobei ein pH-Wert von etwa 5 bis 9 besonders bevorzugt ist. Die 
Einstellung eines alkalischen pH-Wertes erfolgt vorzugsweise mit 
Ammoniak, es ist jedoch auch moglich, anstelle von Ammoniak 
organische Amine, wie zum Beispiel Monoethanolamin oder 
Triethanolamin zu verwenden. Fur die Einstellung eines sauren pH- 
Wertes kann hingegen eine organische oder anorganische Saure, wie 
zum Beispiel Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Ascorbinsaure, 
Glycolsaure oder Milchsaure, verwendet werden. 

Selbstverstandlich kann das vorstehend beschriebene Farbemittel 
gegebenenfalls weitere fur Farbemittel fur Keratinfasern ubliche Zusatze, 
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wie zum Beispiel Pflegestoffe, Netzmittel, Verdicker, Weichmacher, 
Konservierungsstoffe und Parfumole sowie auch weitere, nachstehend 
aufgefuhrte Zusatze enthalten. 

Weiterhin konnen in dem erfindungsgemafcen Farbemittel Netzmittel oder 
Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, amphoteren, 
nichtionogenen oder zwitterionischen oberflachenaktiven Substanzen wie 
Fettalkoholsulfate, Alkansulfonate, Alkyibenzolsulfonate, Alkylbetaine, 
a-Olefinsulfonate, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole, 
Fettsaurealkanolamine, oxethylierte Fettsaureester, Fettalkohol- 
polyglycolethersuifate, Alkylpolygiucoside, Verdickungsmittel wie hohere 
Fettalkohole, Starke, Alginate, Bentonite, Celiuiosederivate, Vaseline, 
Paraffinol und Fettsauren, wasserlosliche polymere Verdickungsmittel wie 
naturliche Gummiarten, Guargummi, Xanthangummi, Johannisbrotkern- 
mehl, Pektin, Dextran, Agar-Agar, Amylose, Amyiopektin, Dextrine, Tone 
oder vollsynthetische Hydrokoiloide wie Polyvinylaikohol, auBerdem 
Pflegestoffe wie Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure, wasser- 
losliche Polymere, Proteinderivate, Provitamine, Vitamine, Pflanzen- 
extrakte, Zucker und Betain, Hilfsstoffe wie Feuchthaltemittel, Elektrolyte, 
Antioxidantien, Fettamide, Sequestrierungsmittel, filmbildende Agentien 
und Konservierungsmittel, enthalten sein. 

Das vorstehend beschriebene Farbemittel kann weiterhin naturliche oder 
synthetische Polymere beziehungsweise modifizierte Polymere 
natQrlichen Ursprungs enthalten, wodurch gleichzeitig mit der Farbung 
eine Festigung der Keratinfaser erreicht wird. Solche Mittel werden im 
allgemeinen als Tonungsfestiger oder Farbfestiger bezeichnet 
Von den fur diesen Zweck in der Kosmetik bekannten synthetischen 
Polymeren seien beispielsweise Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, 
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Pofyvinylalkohol oder Polyacry/verbindungen wie Polyacrylsaure oder 
Polymethacrylsaure, Polyacrylnitril, Pblyvinylacetate sowie Copolymerisate 
aus derartigen Verbindungen, wie zum Beispiel Polyvinylpyrrolidon- 
Vinylacetat, erwahnt; wahrend als naturliche Polymere oder modjfizierte 
naturliche Polymere beispielsweise Chitosan (deacetyiiertes Chitin) oder 
Chitosanderivate, eingesetzt werden konnen. 

Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ublichen 
Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent. Die vorgenannten 
Polymere konnen in dem erfindungsgernaften Mittel in der fur solche 
Mittel ublichen Menge, insbesondere in einer Menge von etwa 1 bis 5 
Gewichtsprozent, verwendet werden. 

Das erfindungsgemalSe Mittel zur Farbung von Keratinfasern eignet sich 
insbesondere zu Farbung von Haaren. Das erfindungsgema&e 
Farbemittel wird hierzu in ublicher Weise in einer fur die Farbung der 
Haare ausreichenden Menge, im allgemeinen etwa 50 bis 150 Gramm, 
auf das Haar aufgetragen. Nach einer fur die Haarfarbung ausreichenden 
Einwirkungszeit, die ubiicherweise etwa 10 bis 45 Minuten bei 20 bis 50 
°C, vorzugsweise etwa 15 bis 30 Minuten bei etwa 40 °C, betragt, wird 
das Haar mit Wasser gespiilt, gegebenenfalls mit einem Shampoo 
gewaschen und/oder mit der waBrigen Losung einer schwachen 
organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, 
nachgespult und getrocknet. 
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Die Anwendung des Farbemitteis mit zusatzlicher Festigung erfolgt in 
bekannter und ublicher Weise durch Befeuchten des Haares mit dem 
Festiger, Einlegen des Haares zur Frisur und anschliefcende Trocknung. 

Mit dem erfindungsgemafcen Farbemittel lassen sich Nuancen sowohl im 
Naturtonbereichals auch im modischen Bereich (zum Beispiel 
hochmodische, leuchtende Nuancen) erzielen. Daruber hinaus ist es 
moglich, neben den erwahnten TOnen eine Reihe von brillanten 
Farbreflexen uber den gesamten sichtbaren Farbbereich zu erzielen. 
Bedingt durch die sehr hohe Farbstarke der Farbstoffe und das gute 
Aufziehverhalten kann in hervorragender Weise der ursprungliche Farbton 
der Faser Oberdeckt werden. Damit kann auch dem eingangs erwahnten 
Wunsch nach der Integration der Haarfarbe in die Mode sowie als 
Ausdruck der Persbnlichkeit voll entsprochen werden. Die vorzuglichen 
Eigenschaften des neuen Farbemitteis zeigen sich insbesondere auf 
durch Licht und Wetter geschadigtem oder auf dauergewellten Haaren. 
Hierbei zeichnen sich die erhaltenen Farbungen insbesondere auch durch 
ihre sehr gute Haltbarkeit und Auswaschbestandigkeit aus. 

Die nachstehenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher 
erlautern, ohne ihn auf die angefuhrten Beispiele zu beschranken. 
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B e i s p i e I e 

Beispiel 1 : Herstellung von 2-{2-[(2-hydroxy-1 -naphthyl)diazenyl]- 
phenoxy>-N,N,N-trimethylethanaminium-methylsulfat 

Stufe 1.1: Herstellung von 2-(2-Aminophenoxy)-N,N,N-trimethyl- 

ethanaminium-methylsulfat 

34 g (100 mmol) N,N,N-Trimethyl-2-(2-nitrophenoxy)ethanaminium- 
methylsulfat gemafc DE-A 20 17 497 werden in 300 ml Ethanol an 3,4 g 
Pd/C (10%ig) bei 9 bar Wasserstoffdruck hydriert. Nach 2 Stunden wird 
vom Katalysator abfiltriert und zur Trockne eingedampft. Man erhalt ein 
farbloses Ol, das allmahlich erstarrt. 
Ausbeute: 31 g (100 % der Theorie) 

1 H-NMR (DMSO-da): 5 = 6,85 ppm (d, 1H); 6,70 ppm (m, 2H); 6,52 ppm 
(m, 1H); 4,82 ppm (s breit, 2H); 4,39 ppm (s breit, 2H); 3,79 ppm (s breit, 
2H); 3,38 ppm (s, 3H); 3,19 ppm (s, 9H). 

Stufe 1.2: Herstellung von 2-{2-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]- 

phenoxy>-N,N,N-trimethylethanaminium-methylsulfat 

15,6 g (50 mmol) der Stufe 1.1 werden in 160 ml Wasser und 18,3 g einer 
32%igen Salzsaurelosung gelost und unter KOhlung im Eisbad mit 4,2 g 
(60 mmol) Natriumnitrit in 25 ml Wasser diazotiert, wobei die Temperatur 
5 °C nicht uberschreiten sollte. Es wird noch 1 Stunde lang weitergeruhrt 
und anschlieliend der Nitrituberschuli durch Zugabe von Sulfaminsaure 
zersetzt. Man gie&t die Diazoniumsalzlosung unter ROhren in eine Losung 
von 7,4 g (51 mmol) 2-Naphthol in 50 ml Isopropanol. Durch Zugabe einer 
gesattigten Natriumcarbonatlosung stellt man den pH-Wert auf 9 bis 10 
ein, wobei Kupplung eintritt und ein dicker Farbstoffbrei entsteht. Es wird 
noch 30 Minuten lang weitergeruhrt und abgesaugt. Das Rohprodukt wird 
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anschlieBend in 300 ml 60 °C warmem Wasser aufgenommen, mit 
2normaler Salzsaure neutralisiert, und nach Abkuhlung erneut abgesaugt. 
Nach dem Trocknen erhalt man 13 g (55 % der Theorie) rotes Produkt. 
1 H-NMR (DMSO-d fi ): 5 = 8,51 (d, 1H); 8,08 (d, 1H); 7,91 (d, 1H); 7,73 (d, 
1H); 7,58 (t, 1H); 7,43 (t, 1H); 7,37 (m, 2H); 7,22 (m, 1H); 6,80 (d, 1H); 
4,72 (t, 2H); 3,96 (t, 2H); 3,32 ppm (s, 12H). 

Beispiel 2: Herstellung von 2-{2-[(4-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyI]- 
phenoxy>-N,N,N-trimethylethanaminium-chlorid 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei anstelle von 2-Naphthol 
die gleiche Menge 1-Naphthol verwendet wird. 
Ausbeute : 1 1 ,8 g (50 % der Theorie) 

1 H-NMR (DMSO-ck): 5 = 8,77 ppm (d, 1H); 8,22 ppm (dd, 1H); 7,86 ppm 
(d, 1H); 7,72 ppm (dd, 1H); 7,45 ppm (m, 1H); 7,26 ppm (m, 2H); 7,20 
ppm (d, 1H); 7,08 ppm (m, 1H); 6,41 ppm (d, 1H); 4,60 ppm (t, 2H); 3,88 
ppm (t, 2H); 3,28 ppm (s, 9H). 

Beispiel 3: Herstellung von 2-(2-{2-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyI]- 
phenoxy}ethyl)-1-methylpyridinium-methylsulfat 

Stufe 3.1: Herstellung von 2-[2-(2-Nitrophenoxy)ethyl]pyridin 

7,05 g (50 mmol) 2-Fluor-nitrobenzol, 6,77 g (50 mmol) 2-(2-Hydroxy- 
ethyl)-pyridin und 16,62 g (50 mmol) Casiumcarbonat werden in 30 ml 
Dimethylformamid 7 Tage lang bei Raumtemperatur geruhrt. 
Anschlie&end wird filtriert und das Filtrat fraktioniert destilliert. Das 
Losungsmittel und nicht umgesetztes 2-Fluor-nitrobenzol destillieren 
unterhalb von 100 °C bei 8 bis 4 mbar. Das Produkt destilliert in einer 
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Kugelrohrdestille bei 170 bei 180 °C Ofentemperatur und einem Vakuum 
von 3 mbar. 

Ausbeute: 8,7 g (71 % derTheorie). 

1 H-NMR (DMSO-d fi ): 5 = 8,50 ppm (d, 1H); 7,82 ppm (dd, 1H); 7,69 ppm 
(dt, 1H); 7,61 ppm (dt, 1H); 7,36 ppm (m, 2H); 7,22 ppm (t, 1H); 7,07 ppm 
(t, 1 H); 4,53 ppm (t, 2H); 3,20 ppm (t, 2H). 

Stufe 3.2: Herstellung von 1-Methyl-2-[2-(2-nitrophenoxy)ethyl]- 

pyridinium-methylsulfat 

4,88 g (20 mmol) der Stufe 3.1 werden in 60 ml Essigsaureethylester 
gelost und unter Ruhren mit 2,78 g (20 mmol) Dimethylsulfat versetzt. 
Allmahlich bildet sich ein farbloser Niederschlag. Man ruhrt noch 4 
Stunden langen bei Raumtemperatur weiter, filtriert ab, wascht mit wenig 
Essigsaureethylester nach und trocknet anschlieliend im Vakuum bei 
40 °C. 

Ausbeute: 6 g (81 % der Theorie) farbloses Produkt 
1 H-NMR (DMSO-dfi): 5 = 9,06 ppm (d, 1H); 8,55 ppm (dt, 1H); 8,12 ppm 
(d, 1H); 8,02 ppm (dt, 1H); 7,71 ppm (dd, 1H); 7,69 ppm (dt, 1H); 7,42 
ppm (d, 1H); 7,15 ppm (dt, 1H); 4,65 ppm (t, 2H); 4,37 ppm (s, 3H); 3,65 
ppm (t, 2H); 3,37 ppm (s, 3H). 

Stufe 3.3: Herstellung von 2-[2-(2-Aminophenoxy)ethyl]-1-methyl- 

pyr\d'inium-methy\su)fat 

3,7 g (10 mmol) der Stufe 3.2 werden in 25 ml Wasser an 0,3 g Pd/C 
(10%ig) bei 9 bar Wasserstoffdruck hydriert. Nach 2 Stunden wird vom 
Katalysator abfiltriert und die erhaltene Losung direkt weiter umgesetzt. 
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Stufe 3.4: Herstellung von 2-(2-{2-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]- 

phenoxy}-ethyl)-1-methylpyridinium-methylsulfat 

Die Losung aus Stufe 3.3 (10 mmol) wird mit 2,9 g einer 32%igen 
Salzsaurelosung versetzt. Anschliefcend werden im Eisbad 0,7 g (10 
mmol) Natriumnitrit, gelost in 5 ml Wasser, innerhalb von 10 Minuten 
zugetropft, wobei die Temperatur 5 °C nicht ubersteigen sollte. Man ruhrt 
noch 1 Stunde lang im Eisbad weiter und zersetzt dann nicht umgesetztes 
Nitrit durch Zugabe von Sulfaminsaure. Diese Losung gibt man zu einer 
Losung aus 1,45 g 2-Naphthol (10 mmol) in 15 ml Wasser, 15 ml 
Isopropanol und 3,4 g einer 30%igen Natronlauge. Die Azokupplung findet 
spontan statt, wobei ein dicker roter Brei entsteht. Man laBt noch 1 Stunde 
lang weiterruhren und saugt ab. Der erhaltene Farbstoff wird bei 40 °C im 
Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 3,65 g (95 % der Theorie) dunkelrotes Produkt 

1 H-NMR (DMSO-dfi): 5 = 8,51 ppm (m, 1H); 8,49 ppm (d, 1H); 8,04 ppm 

(d, 1H); 7,92 ppm (d, 1H); 7,70 ppm (m, 2H); 7,56 ppm (m, 2H); 7,47 ppm 

(t, 1H); 7,29 ppm (m, 2H); 7,23 ppm (m, 1H); 7,12 ppm (m, 1H); 6,84 ppm 

(d, 1H); 4,56 ppm (t, 2H); 3,33 ppm (t, Signaluberlagerung mit Wasser, 

2H). 

Beispiel 4: Herstellung von 2-{2-[(2,7-Dihydroxy-1-naphthyl)- 
diazenyl]-phenoxy>-N,N,N-trimethylethanaminium-chlorid 

Man verfahrt wie in Synthesebeispiei 1 beschrieben, wobei anstelle von 
2-Naphthol 8,0 g (50 mmol) 2,7-Dihydroxynaphthalin verwendet werden. 
Ausbeute: 16,10 g (80 % der Theorie) dunkelrotes Produkt 
1 H-NMR (DMSO-dfi): 5 = 10,12 ppm (s, 1H); 8,00 ppm (d, 1H); 7,81 ppm 
(d, 1H); 7,80 ppm (d, 1H); 7,56 ppm (d, 1H); 7,32 ppm (m, 2H); 7,22 ppm 
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(t, 1H); 6,91 ppm (dd, 1H); 6,53 ppm (d, 1H); 4,70 ppm (t, 2H); 3,95 ppm 
(t, 2H); 3,37 ppm (s, 9H). 

Beispiel 5: Herstellung von 4-(2-{2-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]- 
phenoxy}ethyl)-4-methylmorpholin-4-ium-chlorid 

Stufe5.1: Herstellung von 4-[2-(2-Nitrophenoxy)ethyl]morpholin 

In Analogie zur WO 00/59883, Beispiel 1, werden 14,11 g (100 mmol) 
2-Fluornitrobenzol, 14,45 g (100 mmol) Morpholinoethanol, 35,8 g (100 
mmol) Casiumcarbonat und 100 ml Dimethylformamid 7 Tage lang bei 
Raumtemperatur geruhrt. Man filtriert, zieht das Dimethylformamid am 
Rotationsverdampfer ab und destilliert anschliefcend den Ruckstand im 
Kugelrohrofen bei 4 mbar und 160 bis 170 °C Ofentemperatur. 
Ausbeute: 17,8 g (70,6 % derTheorie) gelbliches Ol 
1 H-NMR (DMSO-d fi ): 5 = 7,85 ppm (d, 1H); 7,64 ppm (t, 1H); 7,38 ppm 
(d, 1H); 7,11 ppm (t, 1H); 4,27 ppm (t, 2H); 3,55 ppm (m, 4H); 2,70 ppm (t, 
2H). 

Stufe 5.2: Herstellung von 4-Methyl-4-[2-(2-nitrophenoxy)ethyl]- 

morpholin-4-ium-methylsulfat 

2,52 g (10 mmol) Stufe 5.1 werden in 30 ml Essigsaureethylester gelost, 
mit 1,4 g (11 mmol) Dimethylsulfat versetzt und bei Raumtemperatur 
geruhrt, wobei ein Niederschlag entsteht. Man filtriert nach 4 Stunden ab 
und wascht mit wenig Essigester nach. Nach dem Tocknen bei 40 °C im. 
Vakuum erhalt man 2,3 g (61 % derTheorie) eines beigefarbenen, leicht 
klebrigen Produktes. 
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1 H-NMR (DMSO-dftV. 5 = 7,94 ppm (dd, 1H); 7,73 ppm (dt, 1H); 7,42 ppm 
(d, 1H); 7,20 ppm (dt, 1H); 4,69 ppm (t, 2H); 4,02 ppm (t, 2H); 3,96 ppm 
(m, 4H); 3,55 ppm (m, 4H); 3,38 ppm (s, 3H); 3,30 ppm (s, 3H). 

Stufe 5.3: Herstellung von 4-[2-(2-Aminophenoxy)ethyl]-4- 
methylmorpholin-4-ium-methylsulfat 

2,08 g (5,5 mmol) der Verbindung aus Stufe 5.2 werden in 80 ml Ethanol 
gelost und an 0,25 g Pd/C (10%ig) bei 9 bar Wasserstoffdruck hydriert. 
Nach 2 Stunden wird vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat zur 
Trockne eingedampft. Man erhalt 1 ,9 g (99 % der Theorie) farbloses Ol, 
das ohne weitere Reinigung umgesetzt wird. 

Stufe 5.4: Herstellung von 4-(2-{2-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]- 

phenoxy}ethyl)-4-methylmorpholin-4-lum-chlorid 

1 ,5 g (4,3 mmol) der Verbindung aus Stufe 5.3 werden in 30 ml Wasser 
und 1 ,3 g einer 32%igen Salzsaurelosung gelost. Bei 0 bis 5 °C werden 
0,31 g (4,5 mmol) Natriumnitrit in 3 ml Wasser zugetropft, so dass die 
Temperatur 5 °C nicht uberschreitet. Nach 1 Stunde Nachruhren im 
Eisbad und Zersetzen des Nitrituberschusses mit Sulfaminsaure gie&t 
man unter Ruhren in eine Losung von 0,65 g (4,3 mmol) 2-Naphthol in 8 
ml Isopropanol. Man gibt zu dieser Mischung eine gesattigte Natrium- 
carbonatosung bis der pH-Wert auf 9 eingestellt ist. Man laftt noch 30 
Minuten weiterruhren, neutralisiert anschlieliend mit verdunnter Salzsaure 
und saugt ab. Das so erhaltene Rohprodukt wird 15 Minuten bei 
Raumtemperatur in 20 ml 2normaler Salzsaure suspendiert, abgesaugt 
und getrocknet. 

Ausbeute: 1 ,75 g (95 % der Theorie) roter Farbstoff 

■ 

1 H-NMR (PMSO-offi): 5 = 8,50 ppm (d, 1 H); 8,1 1 ppm (d, 1 H); 7,96 ppm (d, 
1H); 7,76 ppm (d, 1H); 7,61 ppm (t, 1H); 7,49 ppm (t, 1H); 7,34 ppm (m, 
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1H); 7,22 ppm (t, 2H); 6,82 ppm (d, 1H); 4,75 ppm (t, 2H); 4,11 ppm (t, 
2H); 4,01 ppm (m, 4H); 3,69 ppm (m, 4H); 3,43 ppm (s, 3H). 

Beispiel 6: Herstellung von 2-({2-[(2,4-Dihydroxy-1-naphthalenyl)- 
diazenyl]-phenyl}oxy)-N,N,N-trimethylethanaminium-chlorid 

1 ,56 g (5 mmol) der Verbindung aus Stufe 1.1 werden in 20 ml Wasser 
und 1 ,85 g Salzsaure (32%ig) gelost und unter Kuhlung im Eisbad mit 
0,42 g (6 mmol) Natriumnitrit in 3 ml Wasser diazotiert, wobei die 
Temperatur 5 °C nicht Qberschreiten sollte. Es wird noch 1 Stunde lang 
weitergeriihrt und sodann der NitrituberschuB durch Zugabe von 
Sulfaminsaure zersetzt. Man gieBt die Diazoniumsalzlosung unter Ruhren 
in eine Losung von 0,8 g (5 mmol) 1,3-Dihydroxynaphthalin in 30 ml 
Isopropanol. Durch Zugabe einer gesattigten Natriumcarbonatlosung stellt 
man den pH-Wert auf 9 bis 10 ein, wobei Kupplung eintritt und ein dicker 
Farbstoffbrei entsteht. Es wird noch 30 Minuten lang weitergeriihrt und 
abgesaugt. Das Rohprodukt wird anschliefcend in 30 ml 60 °C warmem 
Wasser gelost und mit Salzsaure (32%ig) auf pH 1 eingestellt, wobei der 
Farbstoff als Chlorid ausfallt. Man laSt abkuhlen und saugt erneut ab. 
Nach dem Trocknen erhalt man 18 g (89 % der Theorie) oranges Produkt. 
1 H-NMR (DMSO-oV): 8 = 10,09 (s, 1H); 9,48 (s, 1H); 8,40 (d, 1H); 8,00 (d, 
1H); 7,93 (d, 1H); 7,62 (t, 1H); 7,49 (t, 1H); 7,20 (m, 3H); 6,20 (s, 1H); 
4,66 (t, 2H); 3,93 (t, 2H); 3,32 ppm (s, 9H). 
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Beispiel 7: Herstellung von 2-[(2-{[2-Hydroxy-7-(methyfoxy)-1- 
naphthalenyI]-diazenyl}phenyl)oxy]-N,N,N4rimethylethanaminium- 

chlorid 

Das Diazoniumsalz wird nach der in Beispiel 6 beschriebenen Weise 
hergestellt und dann auf 0,87 g (5 mmol) 7-Methoxy-2-naphthol gekuppelt. 
Ausbeute: 1,1 g (77 % derTheorie) roter Farbstoff 

1 H-NMR (DMSO-d fi V. 5 = 8,1 1 (d, 1H); 7,90 (d, 1H); 7,86 (d, 1H); 7,70 (d, 
1H); 7,32 (m, 2H); 7,21 (t, 1H); 7,08 (dd, 1H); 6,65 (d, 1H); 4,71 (m, un- 
strukturiert, 2H); 3,95 (m, unstrukturiert, 2H); 3,33 (s, 9H); 3.31 ppm (s, 3H). 

Beispiel 8: Herstellung von 2-{[2-({2-Hydroxy-3-[(phenylamino)- 
carbonyl]-1-naphthalenyl}diazenyl)phenyl]oxy}-N,N,N-trimethyl- 

ethanaminium- chlorid 

Das Diazoniumsalz wird nach der in Beispiel 6 beschriebenen Weise 
hergestellt und dann auf 1,32 g (5 mmol) 3-Hydroxy-2-naphthoesaure- 
anilid gekuppelt. 

Ausbeute: 1 ,3 g (51 % der Theorie) rot-violetter Farbstoff 
1 H-NMR (DMSO-aV): 8 = 8,89 (s, 1H); 8,53 (s, 1H); 8,19 (d, 1H); 8,01 (d, 
1H); 7,92 (d, 1H); 7,86 (d, 1H); 7,74 (m, 3H); 7,52 (m, 1H); 7,38 (m, 4H); 
7,15 (m, 2H); 4,77 (m, unstrukturiert, 2H); 4,07 (m, unstrukturiert, 2H); 
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Beisptel 9: Herstellung von 2-[{4-[(2-Hydroxy-1 -naphthalenyl)- 

d!azenyl]-phenyl}-(methyl)amino]-N,N,N-trimethylethanaminium^ 

methylsulfat 

Stufe 9.1 : Herstellung von NjN^N'-Trimethyl-N'^-nitrophenyl)-!^- 

ethandiamin 

7,05 g (50 mrnol) 4-Fluor-nitrobenzol und 8,17 g (80 mmol) 
N,N,NMTrimethyIethylendiamin werden in 50 ml Toluol gelost, wobei ein 
leichter Temperaturanstieg zu verzeichnen ist. Nach Abklingen der 
Exothermie wird die Mischung 10 Stunden lang auf 80 °C erwarmt. 
Anschlieftend wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen 
und der olige Ruckstand in 80 ml 3molarer ethanolischer Salzsaure 
aufgenommen. Beim Ruhren im Eisbad setzt allmahlich Kristallisation ein. 
Nach 1 Stunde wird der entstandene Kristallbrei abgesaugt, mit wenig 
eiskaltem Ethanol nachgewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet 
Ausbeute: 1 1,0 g (85 % der Theorie) leuchtend gelbe Kristalle 
1 H-NMR (DMSO-d g): 5 = 8,06 (d, 2H); 6,94 (d, 2H); 3,93 (t, 2H); 3,24 (t, 
2H); 3,10 (s, 3H); 2,78 ppm (s, 6H). 

Zur Freisetzung der Base werden 10 g des zuvor beschriebenen Produkts 

in 50 ml Wasser gelost, durch Zugabe von gesattigter Natriumcarbonat- 

losung auf pH 10 eingestelit und dreimal mit je 25 ml Essigester extrahiert 

Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat 

getrocknet und zur Trockne eingedampft. 

Man erhalt 8,0 g (93 % der Theorie) eines gelben Ols 

1 H-NMR (DMSO-c/fl ): 5 = 8,02 (d, 2H); 6,74 (d, 2H); 3,55 (t, 2H); 3,06 (s, 

3H); 2,40 (t, 2H); 2,18 ppm (s, 6H). 
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Stufe 9.2: HersteUung von N,N,N-Trimethyl-2-[methyl(4- 

nitrophenyl)amlno]-ethanaminium-methylsulfat 

8,0 g (36 mmol) der Verbindung aus Stufe 9.1 werden in 50 ml Acetonitril 
gelost und unter Ruhren innerhalb von 5 Minuten tropfenweise mit 4,55 g 
(36 mmol) Dimethylsulfat versetzt, wobei sich die Reaktionsmischung 
leicht erwarmt und sich das Produkt allmahlich kristallin abscheidet. Man 
ruhrt 3 Stunden bei Raumtemperatur weiter und saugt anschliefcend ab. 
Nachwaschen mit wenig Acetonitril und Trocknen bei 40 °C im Vakuum 
ergeben 1 1 ,0 g (88 % der Theorie) gelbe Kristalle. 
1 H-NMR (DMSO-cfflV. 6 = 8,10 (d, 2H); 6,90 (d, 2H); 3,97 (t, 2H); 3,52 (t, 
2H); 3,39 (s, 3H); 3,17 (s, 9H); 3,14 ppm (s, 3H). 

Stufe 9.3: HersteUung von 2-[(4-Aminophenyl)(methyl)ammo]- 

N,N,N-trimethylethanaminium-methylsulfat 

10 g (28,6 mmol) der Verbindung aus Stufe 9.2 werden in 80 ml Wasser 
gelost und an 1 g Pd/C (10%ig) bei 9 bar Wasserstoffdruck hydriert. Nach 
2 Stunden wird vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat zur Trockne 
eingedampft. Man erhalt 9,3 g (99,6 % der Theorie) eines braunen Dies. 
1 H-NMR (DMSO-d fi ): 5 = 6,65 (d, 2H); 6,53 (d, 2H); 4,56 (s breit, 2H); 
3,51 (m, unstrukturiert, 2H); 3,39 (s, 3H); 3,37 (m, unstrukturiert, 2H); 3,11 
ppm (s, 9H). 

Stufe 9.4: HersteUung von 2-[{4-[(2-Hydroxy-1 -naphthalenyl)- 

diazenyl]phenyl>-(methyl)amino]-N,N,N-trimethyl- 

ethanaminium-methylsulfat 

1 .6 g (5 mmol) der Verbindung aus Stufe 9.3 werden in 20 ml Wasser und 

1 .7 g Salzsaure (32%ig) gelost und unter Ruhren im Eisbad tropfenweise 
mit 0,35 g (5 mmol) Natriumnitrit in 2 ml Wasser versetzt. Man ruhrt im 
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Eisbad 30 Minuten lang weiter, versetzt mit einigen Tropfen 1 0%iger 
Sulfaminsaurelosung und gielit in eine Losung von 0,72 g (5 mmol) 
2-Naphthol in 8 ml Isopropanol. Anschliefcend erhoht man den pH-Wert 
durch Zugabe von gesattigter Natriumcarbonatlosung auf 9, wobei sich 
eine braune Losung bildet. Man neutralisiert nach 30 Minuten durch 
Zugabe von 2normaler Salzsaure und dampft zur Isolierung des 
Farbstoffs zunachst am Rotationsverdampfer zur Trockne ein. Der 
Ruckstand wird dann in 80 ml Methanol aufgenommen, die anorganischen 
Salze werden abfiltriert und die Losung sodann auf ca. 10 ml 
Gesamtvolumen aufkonzentriert. Durch Zugabe von ca. 30 ml Isopropanol 
fallt der Farbstoff aus. 

Ausbeute: 1 ,5 g (63 % der Theorie) rotbraunes Produkt 
1 H-NMR (DMSO-rffi): 6 = 8,75 (d, 2H); 7,90 (m, 4H); 7,63 (t, 1H); 7,46 (t, 
1H); 7,17 (d, 1H); 6,98 (d, 2H); 3,97 (t, 2H); 3,57 (t, 2H); 3,38 (s, 3H); 3,21 
(s, 9H); 3,14 ppm (s, 3H). 

Beispiel 10: Herstellung von 2-[{2-[(2-Hydroxy-1-naphthalenyl)- 
djazenyl]-phenyl>(methyl)amino]-N,N,N-trimethylethanaminium 

methyl sulf at 

Stufe 10.1: Herstellung von N,N,N'-Trimethyl-N'-(2-nitrophenyl)-1,2- 

ethandiamin-hydrochlorid 

7,05 g (50 mmol) 2-Fluor-nitrobenzol werden in 50 ml Toluol geldst. Zu 
dieser Losung tropft man unter Ruhren innerhalb von 5 Minuten 8,20 g (80 
mmol) N.N.N'-Trimethylethylendiamin, wobei eine Erwarmung der 
Reaktionsmischung auf ca. 40 °C eintritt. Nach dem Abklingen der 
Exothermie wird der Ansatz 10 Stunden lang auf 80 °C erhitzt. 
AnschlieBend kuhlt man ab und zieht am Rotationsverdampfer das 
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Losungsmittel ab. Man erhalt einen oligen RQckstand, der mit 80 ml 
3moIarer ethanolischer Salzsaure versetzt und im Eisbad 1 Stunde lang 
geruhrt wird. Dabei bildet sich allmahlich ein oranger Niederschlag, der 
abgesaugt und mit wenig kaltem Ethanol nachgewaschen wird. Nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 40 °C erhalt man 7 g (69 % der Theorie) eines 
orangefarbenen Pulvers. 

1 H-NMR(DMSO-c/ fi ): 8 = 10,90 (s breit, 1H); 7,81 (dd, 1H); 7,57 (m, 1H); 
7,42 (dd, 1H); 7,08 (dt, 1H); 3,57 (t, 2H); 3,24 (t, 2H); 2,75 (s, 6H); 2,72 
ppm (s, 3H). 

Stufe 1 0.2: Herstellung von N^N'-Trimethyl-N'^-nitrophenyO-l^- 

ethandiamin 

6,50 g (25 mmol) der Verbindung aus Stufe 10.1 werden in in 50 ml 
Wasser gelost und mit gesattigter Natriumcarbonatlosung alkalisch 
eingestellt. Anschlieliend extrahiert man dreimal mit je 20 ml Essigester, 
trocknet die vereinigten Phasen uber Magnesiumsulfat, dampft ein und 
erhalt 5,3 g (95 % der Theorie) eines gelben Ols. 

1 H-NMR (DMSO-dfi V. 5 = 7,71 (dd, 1H); 7,49 (t mit Feinaufspaltung, 1H); 
7,24 (dd, 1H); 6,91 (t mit Feinaufspaltung, 1H); 3,19 (t, 2H); 2,78 (s, 3H); 
2,40 (t, 2H); 2,11 ppm (s, 6H). 

Stufe 10.3: Herstellung von N,N,N-Trimethyl-2-[methy!(2-nitro- 

phenyl)amino]-ethanaminium methylsulfat 

Man lost 5,0 g (22,4 mmol) des freien Amins aus Stufe 10.2 in 50 ml 
Acetonitril und gibt dazu unter Ruhren innerhalb von 10 Minuten 
tropfenweise 2,83 g (22,4 mmol) Dimethylsulfat. Die Reaktionstemperatur 
steigt hierbei allmahlich auf 45 °C an und es bildet sich ein Niederschlag. 
Nach 3st0ndigem Ruhren filtriert man ab, wascht mit wenig Acetonitril 
nach und trocknet bei 40 °C im Vakuum. 
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Aiisbeute: 4,8 g (61 % derTheorie) gelbliches Pulver. 
1 H-NMR (DMSO-dff): 5 = 7,82 (dd, 1 H); 7,61 (t mit Feinaufspaltung, 1 H); 
7,44 (dd, 1H); 7,14 (t mit Feinaufspaltung, 1H); 3,58 (m, 4H); 3,38 (s, 3H); 
3,12 (s, 9H); 2,76 ppm (s, 3H). 

Stufe 1 0.4: Herstellung von 2-[(2-Aminophenyl)(methyl)amino]- 

N,N,N-trimethylethan-aminium-methylsulfat 

4,5 g (12,9 mmol) der Verbindung aus Stufe 10.3 werden in 80 ml Wasser 
gelost und an 0,3 g Pd/C (10%ig) 2 Stunden lang bei 9 bar 
Wasserstoffdruck hydriert. Anschliefcend filtriert man den Katalysator ab 
und dampft das Filtrat zur Trockne ein. Man erhalt 4,1 g (99 % der 
Theorie) eines violettstichigen Ols. 

» 

1 H-NMR (DMSO-d fi ): 5 = 7,00 (dd, 1 H); 6,82 (t mit Feinaufspaltung, 1 H); 
6,70 (dd, 1H); 6,56 (t mit Feinaufspaltung, 1H); 4,83 (s, 2H); 3,44 (t, 2H); 
3,39 (s, 3H); 3,26 (t, 2H); 3,09 (s, 9H); 2,57 ppm (s, 3H). 

Stufe 10.5: Herstellung von 2-[{2-[(2-Hydroxy-1-naphthaIenyl)- 

dlazenyl]phenyl}-(methyl)amino]-N,N,N-trimethylethan- 

aminiunvmethylsulfat 

1 1 4 g (4,4 mmol) der Stufe 10.4 werden in 20 ml Wasser und 1 ,5 g 
Salzsaure (32%ig) gelost, im Eisbad gekiihlt und innerhalb von 10 
Minuten mit 0,3 g (4,4 mmol) Natriumnitrit in 2 ml Wasser versetzt. Man 
ruhrt noch 30 Minuten weiter und gibt die Losung anschlieftend zu einer 
Losung aus 0,63 g (4,4 mmol) 2-Naphthol in 10 ml Isopropanol. Der pH- 
Wert wird durch Zugabe von gesattigter Natriumcarbonatlosung auf 8 bis 
9 eingestellt, wobei Kupplung eintritt und eine braune Losung erhalten 
wird. Nach 1 Stunde dampft man zur Trockene ein und versetzt zur 
Isolierung des reinen Farbstoffs den Ruckstand mit 80 ml Methanol. Nach 
einstundigem Ruhren bei Raumtemperatur werden die anorganischen 
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Salze abfiltriert. Man engt das Filtrat auf ca. 20 % seines ursprunglichen 
Volumens ein und versetzt dann zur Kristallisation mit 30 ml Isopropanol. 
Nach Kuhien im Eisbad, Filtrieren und Trocknen im Vakuum bei 40 °C 
erhalt man 1 ,6 g (67 % der Theorie) rotbraunes Produkt. 
1 H-NMR (DMSO-d fi ): 8 = 8,48 (d, 1H); 8,10 (d mit Feinaufspaltung, 1H); 
7,93 (d, 1H); 7,74 (d, 1H); 7,60 (t mit Feinaufspaltung, 1H); 7,46 (m, 2H); 
7,35 (m, 2H); 6,78 (d, 1H); 3,55 (m, 4H); 3,38 (s, 3H); 3,14 (s, 9H); 2,78 
ppm (s, 3H). 

Beispiel 11: Herstellung von 2-[{2-[(4-Hydroxy-1-naphthalenyl)- 
diazenyl]-phenyl}(methy1)amino]-N,N,N-trimethy1ethanaminium- 

methylsulfat 

Man verfahrt wie in Synthesebeispiel 9, Stufe 9.4 beschrieben, wobei 
anstattdes 2-Naphthols 0,63 g (4,4 mmol) 1-Naphthol verwendet werden. 
Ausbeute: 1,2 g (57 % der Theorie) rotbraunes Produkt 
1 H-NMR (DMSO-dfl): 5 = 8,71 (d, 1H); 8,13 (d, 1H); 7,89 (d, 1H); 7,58 
(dd, 1H); 7,43 (t mit Feinaufspaltung, 1H); 7,22 (t, 1H); 7,12 (m, 2H); 7,01 
(t mit Feinaufspaltung, 1H); 6,30 (d, 1H); 3,64 (m, 4H); 3,35 (s, 3H); 3,03 
(s, 9H); 2,97 ppm (s, 3H). 

Beispiel 12: Herstellung von 2-({5-[(2-Hydroxy-1 -naphthyl)diazenyl]- 
2-pyridinyl}oxy)-N,N,N-trimethylethanaminium-chlorid 

Stufe 12.1: Herstellung von N,N-Dimethyl-2-[(5-mtro-2-pyridinyl)oxy]- 

ethanamin 

Man lafct die Mischung aus 7,93 g (50 mmol) 2-Chlor-5-nitro-pyridin, 4,9 g 
(55 mmol) 2,2-Dimethylamino-ethano! und 4 g (29 mmol) Kaliumcarbonat 
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in 50 ml Dimethylformamid 3 Tage bei gelegentlichem Umschutteln bei 
Raumtemperatur stehen. AnschliefJend gieBt man den Ansatz auf 200 ml 
Wasser und extrahiert dreimal mit je 30 ml Essigester. Nach dem 
Trocknen uber Magnesiumsulfat und Verdampfen des Ldsungsmittels 
bleibt ein gelbliches 01 zurilck. 
Ausbeute: 4,9 g (46 % der Theorie) 

1 H-NMR (DMSO-dfiV. 8 = 9,07 (d, 1H); 8,46 (dd, 1H); 7,04 (d, 1H); 4,48 (t, 
2H); 2,64 (t, 2H); 2,20 ppm (s, 6H). 

Stufe 12.2: Herstellung von N,N,N-Trimethyl-2-[(5-nitro-2-pyridfny!)- 

oxyjethanaminium-methylsulfat 

4,4 g (21 mmol) der Verbindung aus Stufe 12.1 werden in 50 ml 
Essigester gelost und unter Ruhren innerhalb von 5 Minuten mit 2,65 g 
(21 mmol) Dimethylsulfat versetzt. Unter leichter Exothermie bildet sich 
ein Niederschlag. Man riihrt noch 1 Stunde lang weiter und saugt sodann 
ab. Nachwaschen mit Essigester und Trocknen bei 40 °C im Vakuum 
ergeben 6,5 g (92 % der Theorie) farblose Kristalle. 
1 H-NMR (DMSO-oV): 5 = 9,13 (d, 1H); 8,56 (dd, 1H); 7,12 (d, 1H); 4,86 
(m, 2H); 3,84 (m, 2H); 3,37 (s, 3H); 3,18 ppm (s, 9H). 

Stufe 12.3: Herstellung von 2-[(5-amino-2-pyridinyl)oxy]-N,N,N- 

trimethylethan-aminium-methylsulfat 

4,0 g (12 mmol) der Verbindung aus Stufe 12.2 werden in 80 ml Wasser 
an 0,4 g Pd/C (10%ig) bei 9 bar Wasserstoffdruck hydriert. Nach 3 
Stunden wird vom Katalysator abfiltriert und das Wasser am 
Rotationsverdampfer entfernt. 

Ausbeute: 3,6 g (98,5 % der Theorie) violettstichiges Ol 

1 H-NMR (DMSO-dfiV. 5 = 7,52 (d, 1H); 7,05 (dd, 1H); 6,61 (d, 1H); 4,87 

(s, 2H); 4,56 (m, 2H); 3,71 (m, 2H); 3,38 (s, 3H); 3,15 ppm (s, 9H). 
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Stufe 1 2.4: Herstellung von 2-({5-[(2-Hydroxy-1 -naphthyl)diazenyl]-2- 

pyridinyl}oxy)-N,N,N-trimethylethanaminjum-chlorid 

1,81 g (5,9 mmol) der Verbindung aus Stufe 12.3 werden in 30 ml Wasser 
und 2,4 g Salzsaure (32%ig) gelost und im Eisbad bei 0 bis 5 °C 
tropfenweise mit einer Losung aus 0,41 g (6 mmol) Natrium n itrit versetzt. 
Man laBt noch 30 Minuten im Eisbad riihren und zersetzt dann den 
NitrituberschuB durch Zugabe von Sulfaminsaure. Die erhaltene 
Diazoniumsalzlosung gibt man zu einer Losung von 0,87 g (6 mmol) 
2-Naphthol in 10 ml Isopropanol und stellt zur Kupplung den pH-Wert 
durch Zugabe von gesattigter Natriumcarbonatlosung auf 8 bis 9 ein. Man 
lalit noch 1 Stunde auskuppeln, neutralisiert mit 2normaler Salzsaure und 
saugt den Nierderschlag ab. Nach dem Abpressen des Filterkuchens und 
Trocknen im Vakuum bei 40 °C erhalt man 1 ,7 g (74 % der Theorie) 
leuchtend oranges Produkt. 

1 H-NMR (DMSO-d fi ): 5 = 14,55 (s breit, 1H); 8,91 (d, 1H); 8,75 (d, 1H); 
8,47 (dd, 1H); 8,03 (d, 1H); 7,90 (d, 1H); 7,65 (t, 1H); 7,50 (t, 1H); 7,16 (d, 
1H); 7,11 (d, 1H); 4,85 (m unstrukturiert, 2H); 3,86 (m, 2H); 3,22 ppm (s, 
9H). 

Beispiel 13: Haarfarbemittel 

Es wird eine Farbmasse der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



4,0 g 
5,0 g 
0,0025 mol 
ad 100,0 g 



Decylglucosid 
Ethanol 

Farbstoff gemaG Tabelle 1 
Wasser, demineralisiert 
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Der pH-Wert des Farbemittels wird mit Phosphorsaure oder Natronlauge 
auf 7 eingestellt. AnschlieBend wird das Mittel auf gebleichtes Haar 
aufgetragen und nach einer Einwirkzeit von 20 Minuten bei 40 °C mit 
Wasser ausgespult. Nach der Trocknung erhalt man die in Tabelle 1 
angegeben Farbungen. 



Tabelle 1: 



Farbstoff gemaB 


1 * 

L 


a 


D 


raroe 


Beispiel 1 


44,35 


54,77 


45,12 


leuchtend orange-rot 


Beispiei 2 


35,43 


33,64 


29,64 


rotbraun 


Beispiel 3 


46,65 


48,57 


39,20 


leuchtend orange-rot 


Beispiel 4 


48,71 


31,52 


58,47 


leuchtend orange 


Beispiel 5 


51,65 


49,73 


43,40 


leuchtend orangerrot 


Beispiel 6 


71,61 


16,62 


65,84 


goldgelb 


Beispiel 7 


53,06 


46,77 


45,80 


orange-rot 


Beispiel 8 


47,04 


42,75 


9,70 


rotviolett 


Beispiel 9 


34,48 


21,39 


16,72 


braun 


Beispiel 10 


33,04 


22,09 


16,34 


bordeauxrot 


Beispiel 11 


35,60 


10,28 


21,48 


kastanienbraun 


Beispiel 12 


55,27 


47,39 


63,62 


brillantorange 



Beispiele 14 bis 18: Haarfarbemittel 

Es wird eine Farbmasse der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 
10,00g Ethanol 
1 ,00 g Hydroxyethylcellulose 
0,29 g Farbstoff gemaU Beispiel 1 

X g direktziehende Farbstoffe gemali Tabelle 2 
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ad 100,00 g Wasser, demineralisiert 

Das Farbemittel wird auf gebleichtes Haar aufgetragen und nach einer 
Einwirkzeit von 20 Minuten bei 40 °C mit Wasser ausgespult. 
AnschlieBend wird das Haar getrocknet. 



Tabelle 2: 



Beispiel Nr. 


direktziehende Farbstoffe 


Farbe 


14 


0,25 g Basic Yellow 57 


leuchtend orange 


15 


0,18 g Basic Red 76 


orange 


16 


0,35 g Basic Brown 17 


rotbraun 


17 


0,42 g Basic Blue 99 


auberginefarben 


18 


0,23 g Basic Yellow 57 
0,31 g Basic. Brown 17 
0,28 g Basic Blue 99 


anthrazit 



Die angegebenen L*a*b*-Farbmesswerte wurden mit einem Farbmess- 
gerat der Firma Minolta, Typ Chromameter II, ermittelt. Hierbei steht der 
L*-Wert fur die Helligkeit (das hei&t je geringer der L*-Wert ist, umso 
grolier ist die Farbintensitat), wahrend der aM/Vert ein Mali fur den 
Rotanteil ist (das heiBtje grofcer der a*-Wert ist, umso grower ist der 
Rotanteil), und der b*-Wert ein Mali fur den Blauanteil der Farbe ist (das 
heiBt je negativer der b*-Wert ist, umso groRer ist der Blauanteil). 

Alle Prozentangaben stellen -soweit nicht anders angegeben- 
Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspruche 



1 . Kationische Naphthyldiazofarbstoffe der allgemeinen Formel (I), 



worin 

R1 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine geradkettige oder 
verzweigte (C1-C4)-Alkylgruppe, eine geradkettige oder verzweigte (C1- 
C4)-Alkoxygruppe, eine Phenylgruppe oder eine (C2-C4)-Hydroxyalkyl- 
gruppe darstellt; 

R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig 
voneinander ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine Amino- 
gruppe, eine Acetylaminogruppe, eine (C1-C6)-Alkoxygruppe, eine 
(C2-C4)-Hydroxyalkoxygruppe, eine (C3-C6)-Di- oder Polyhydroxyalkoxy- 
gruppe, eine -COOR-Gruppe , eine -NRR -Gruppe oder eine -CONRR- 
Gruppe darstellen, wobei R und R" gleich oder verschieden sein konnen 
und ein Wasserstoffatom, eine geradkettige oder verzweigte 
(C1-C6)-Alkylgruppe oder eine Hydroxyethylgruppe darstellen, 
beziehungsweise R und R' gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie 
gebunden sind, einen Heterozyklus mit mindestens vier Ringgliedern 
bilden, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten kann, wobei R 
und R' sowie derzuvor beschriebene Heterozyklus mit einer Alkylgruppe, 
einer Alkoxygruppe, einer Hydroxyalkylgruppe oder einer 
Aminoalkylgruppe substituiert sein konnen; 




R3 



(I) 
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G ein Stickstoffatom oder eine Methingmppe (CH) darstelft; 

Y ein Sauerstoffatom oder eine N-(C1-C4)-Alkylgruppe darstellt; 

L eine Bruckengruppe darstellt und fur eine geradkettige oder verzweigte 

(C1-C14)-Alkylengruppe, die gegebenenfalls durch ein oder mehrere 

Heteroatome unterbrochen sein kann, stent, wobei die Bruckengruppe 

gegebenenfalls mit einer oder mehreren Hydroxygruppen, Monohydroxy- 

(C2-C6)-alkylgruppen, Polyhydroxy-(C2-C6)-alkylgruppen oder (C1-C6)- 

Alkoxygruppen substituiert ist; 

Q + steht fur eine gesattigte kationische Gruppe der Formel (II) oder eine 
ungesattigte kationische Gruppe der Formeln (III) bis (V), 

R4 _ ^R7 /=wR8 



+ 



R6 '| 



R8 



R9 

(II) (III) (IV) (V) 

in denen 

R4 bis R6 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig 
voneinander eine geradkettige oder verzweigte (C1-C6)-Alkylgruppe 
eine (C2-C4)-Hydroxyalkylgruppe, eine (C3-C6)-Dihydroxyalkylgruppe, 
eine (C3-C6)-Polyhydroxyalkylgruppe oder eine (C1-C6)-Alkoxy-(C1-C4)- 
alkylgruppe darstellen, wobei zwei der Gruppen R4 bis R6 zusammen mit 
dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen fQnf- oder 
sechsgliedrigen Heterozyklus bilden, der gegebenenfalls durch ein oder 
mehrere Heteroatome wie ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder ein 
Stickstoffatom unterbrochen sein kann und gegebenenfalls weitere 
Substituenten, wie beispielsweise ein Halogenatom, eine Hydroxy gruppe, 
eine Aminogruppe, eine geradkettige oder verzweigte (C1-C6)-Alkyl- 
gruppe, eine (C1-C6)-Alkoxygruppe, eine (C1-C6)-Alkoxy-(C1-C4)- 
alkylgruppe oder eine Hydroxyethylgruppe aufweisen kann; 
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R7 eine geradkettige oder verzweigte (C1~C8)-AIkylgruppe, eine 
Allylgruppe, eine Vinylgruppe, eine Hydroxyethylgruppe oder eine 
Benzylgruppe darstellt; 

R8 ein Wasserstoffatom, eine geradkettige oder verzweigte (C1-C9)-Alky!- 
gruppe, eine Aminogruppe, eine Di-(C1-C6)-alkylaminogruppe oder eine 
Pyrrolidinogruppe darstellt; 

R9 eine geradkettige oder verzweigte (C1-C8)-Alkylgruppe, eine 
Allylgruppe, eine Vinylgruppe, eine Hydroxyethylgruppe, eine 
Dihydroxypropylgruppe oder eine Benzylgruppe darstellt; und 
X" fur ein Anion steht. 

2. Farbstoffe der Formel (I) gemaB Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass 

R1 ein Wasserstoffatom, ein Chloratom oder eine Methylgruppe darstellt, 
R2 und R3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander 
Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, eine Methoxygruppe, eine -NRR'- 
Gruppe oder eine -CONRR'-Gruppe darstellen, wobei R und R' gleich 
oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine 
Methylgruppe oder eine Hydroxyethylgruppe darstellen, oder aber R und 
R f gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 
Heterozyklus mit funf oder sechs Ringgliedern bilden; 
G fur ein Stickstoffatom oder eine Methingruppe (CH) steht; 
Y gleich Sauerstoff oder einer N-Methylgruppe ist; 
L fur eine geradkettige (C2~C4)-Bruckengruppe steht; 
Q + eine gesattigte kationische Gruppe der Formel (II) oder eine 
ungesattigte kationische Gruppe der Formel (III) bis (V) darstellt, wobei die 
Restgruppen R4 bis R6 gleich oder verschieden sein konnen und 
unabhangig voneinander eine geradkettige (C1-C3)-Aikylgruppe, eine 
Hydroxyethylgruppe oder eine Methoxyethylgruppe darstellen, oder aber 
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zwei der Gruppen R4 bis R6 gemeinsam mit dem Stickstoffatom an das 
sie gebunden sind einen funfgliedrigen oder sechsgliedrigen Heterozyklus 
biiden; 

R7 eine Methylgruppe oder eine Hydroxyethylgruppe darstellt; 

R8 ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe, eine Dimethylaminogruppe 

oder eine Pyrrolidinogruppe darstellt; 

R9 gleich einer Methylgruppe, einer Ethylgruppe oder einer Hydroxyethyl- 
gruppe ist und 

X" gleich einem Chloridanion, einem Bromidanion oder einem Methyl- 
sulfatanion ist. 

3. Farbstoffe der Formel (I) gemali Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie ausgewahlt sind aus 2-{2-[(2-Hydroxy-1- 
naphthyl)diazenyl]phenoxy}-N,N,N-trimethyl-ethanaminium-methylsulfat, 

2-{2-[(4-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]phenoxy}-N,N,N-trimethyl- 
ethanaminium-chlorid, 2-(2-{2-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]phenoxy}- 
ethyl)-1-methylpyridinium-methylsulfat, 2-{2-[(2,7-Dihydroxy-1-naphthyl)- 
diazenyl]phenoxy}-N,N,N-trimethyl-ethanaminium-chlorid, 
4-(2-{2-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]phenoxy}ethyl)-4-methyi- 

morpholin-4-ium-chlorid, 2-[(2-{[2-Hydroxy-7-(methyloxy)-1 - 
naphthalenyl]diazenyl}phenyl)oxy]-N,N,N-trimethylethanaminium-chlorid, 
2-[{4-[(2-Hydroxy-1-naphthalenyl)diazenyl]phenyl}-(methyl)amino]-N,N,N- 
trimethylethanaminium-methylsulfat, 2-[{2-[(2-Hydroxy-1-naphthalenyl)- 
diazenyl]-phenyl}(methyl)amino]-N,N,N-trimethylethanaminium- 
methylsulfat, 2-[{2-[(4-Hydroxy-1-naphthalenyl)diazenyl]-phenyl}(methyl)- 
amino]-N,N,N-trimethylethanaminium-methylsulfat, 2-({5-[(2-Hydroxy-1- 
naphthyl)diazenyl]-2-pyridinyl}oxy)-N,N,N-trimethylethanaminium-chlorid, 
2-({3-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]-2-pyridinyl}oxy)-N,N,N-trimethyl- 
ethanaminium-chlorid, 2-({3-[(4-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]-2- 
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pyridiny^oxyJ-N.N.N-trimethylethanaminium-chlorid, 2-{3-[(2-Hydroxy-1- 
naphthyl)diazenyl]phenoxy}-N,N,N-trimethylethanaminium-chlorid, 
3-(2-{2-[(2-Hydroxy-1 -naphthyl)diazenyl]phenoxy}ethyl)-1 -methyl-1 H- 
imidazol-3-ium chlorid, 2-({2-[(2,4-Dihydroxy-1-naphthalenyl)-diazenyl]- 
phenyl}oxy)-N,N,N-trimethylethanaminium-chlorid und 2-{[2-({2-Hydroxy-3- 
[(phenylamino)-carbonyl]-1-naphthalenyl}diazenyl)phenyl]oxy}-N,N,N- 

trimethyl-ethanaminium-chlorid. 

4. Mittel zur Farbung von Kerattnfasern, dadurch gekennzeichnet, 
dass es mindestens einen Farbstoff der Formel (I) nach einem der 
Anspruche 1 bis 3 enthalt. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es den 
Farbstoff der Formel (I) in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 10 
Gewichtsprozent enthalt. 

6. Mittel nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass es 
neben den Farbstoffen der Formel (I) weitere Farbstoffe enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der weitere 
Farbstoff ausgwahlt ist aus 3-((4,5-Dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1H- 
pyrazol-4-yl)azo)-N,N,N-trimethyl-benzen-aminiumchlorid, 3-[(3-Methyl-5- 
hydroxy-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo]-trimethylammonio-benzol-chlorid, 
8-[(4-Aminophenyl)azo]-7-hydroxy-N,N,N-trimethyl-2-naphthalinaminium- 
chlorid, 8-[(4-Amino-3-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-N,N,N-trimethyl-2- 
naphthalin-aminium-chlorid, 8-[(4-Amino-2-nitrophenyl)-azo]-7-hydroxy- 
N,N,N-trimethyl-2-naphthalinaminium-chlorid, 7-Hydroxy-N,N,N-trimethyl- 
8-{[2-(methyloxy)phenyl]-azo}-2-naphthalinaminium-chlorid, 3-((4-Amino-6- 
bromo-5,8-dihydro-1-hydroxy-8-imino-5-oxo-2-naphthalenyl)amino)-N,N,N- 
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trimethyl-benzolamoniumchlorid und N,N-Dimethyl-3^[4-(methylamino)- 
9 ,1 0-dioxo-9 ,1 0-dihydro-1 -anthracenyi]-amino}-N-propyl-1 - 
propanaminium-bromid. 

8. Mittel nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass es 
die weiteren Farbstoffe in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 15 Gewichts- 
prozent enthalt. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass es mindestens ein naturliches oder synthetisches Polymer 
beziehungsweise modifiziertes Polymer naturlichen Ursprungs enthalt und 
in Form eines Tonungsfestigers oder Farbfestigers vorliegt. 

10. Mittel nach einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein Haarfarbemittel ist. 
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